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Verfahren zur Herstellung eines Quarzglastiegels 

5 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Quarzglastiegels. indem ein 
Tiegelbasiskfirper mindestens teilweise mit oincr Inncnschicht versehen wird, in 

m weloher unter Eineatz eines Kristallisationspromotors eine Cristobalitbildung 

|g 1 0 herbeigeftthrt wird. 

O Derartige Quarzglastiegel werden bcispiclswcise zur Aufnahme der Metallechmelze 

beim Ziehen von Einkristallen nach dem sogenannten Czochralski-Verfahren 
Sf eingesetzt. Bei diesem Verfahren wjrd ein Impfkristall mit vorgegebener 

lit 

„7 Orientierungsrichtung in die Schmelze einyetaucht und dann langsam hochgezogen. 

O 1 5 Impfkristall und Schmelze rotieren dabei' gegenlaufig. Die OberflSchenspannung 
l2 zwischen Impfkristall und Schmolzc bcwirkt, dqss mit dem Impfkristall auch ein wenig 

Q Schmelze abgezogen wird, die allmahlich erkaltet und dadurch zu dem stetig 

7* weiterwachsenden Einkristall erstarrt. Bei diesem Ziehprozess unterliegt der 

Quarzglastiegel hohen mechanischen, chemischen und thermischen Belaslungen, 
20 denen der Quarzglastiegel uber mehrere Stunden ohne merkliche plastische 

Verformungen standhalten muss, Im Fall einer Siliziumschmelze betrSgt die 

Schmelztemperatur beispielsweise mehrals 1400°C. 

Um die thermische StabilitSt der Quarzglastiegel zu erhdhen ist daher vorgeschlagen 
worden, diese mit einer Obcrfiachenschicht aue Crietobalit zu versehen. Der 

25 Schmelzpunkt von Cristobaiit liegt bei etwa 1720 °C. Ein derartiges Verfahren ist in 
der EP-A 748 885 basdirifiben. Dabei wird die glasige AuRenwandung eines 
handelsQblichen Tiegels aus opakem, biasenhaltigem Quarzglas mit einer 
chemischen L6sung behandelt, die Substanzen enthalt, die eine Entglasung von 
Quarzglas zu Cristobaiit fordern. A|6 kristallisationsfordernde Substanzen (im 

30 folgenden auch als J1 Kristallisationspromotor bezeichnet) warden Bor-. Erdalkali- und 
Phosphorverbindungen empfohlen. Bevorzugt wird Bariumhydroxid eingesetzt. Peim 
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Aufheizen des Quarzglastlegels - zum Beisplel wahrend des bestimmungsgernaBen 
Einsalzes beim Ziehprozess - kristallisiert die vorbehandelte Tiegelwandung unter 
Bildung von Cristobalit aus, was zu einer hfiheren mechanischen und thermfschen 
Festigkeit des Quarzglastiegels fUhrt. 

Die mittels des bekannLep Verfahrens hergestellten Quarzglastiegel halten langen 
Prozessdauern beim Ziehen von Silizium-Einkristallen jedoch nur besohrankt stand. 
Die Starke der kristallisierten OberflSchenschicht betrSgt in der Regel weniger als 
1 mm und ist damit relativ dQnn. Es hat sich gezeigt, dass nach einer gewissen Zeit 
eine allmahliche Ablosung der kristallisierten Oberflachenschicht einsetzt, wobei die 
kristallisierte Ober flache weniger schnell aufgelGst wird als die unbehandelte glasige. 
Durch das unter derdilnnerwerdenden Cristobalitschicht einsetzende Blasenwachs- 
tum abplatzende Crietobalitteilchen gelangen dabei in die Siliziumschmelze und 
kannen zu Versetzungen im Silizium-Einkristall filhren. Aus diesam Gmnd ist das 
bekannte Verfahren blsher fur die Herstellung von groBen Quarzglastiegeln - die zur 
Aufnahme eines groBen Schmelzvolumens vorgesehen sind und daher 
bestimmungsgemaB langen Prozesszeiten und damit starkem Blasenwachstum 
3tandhaltcn mOssen - nicht geeignet 

Dariiber hinaus kann beim Transport oder Handling des Quarzglastiegels 
Kristallisationspromotor abgeriebon werden. 

Der Erfindung liegt die Aulgabe zugrunde, ein kostepgiinstiges Verfahren zur 
Herstellung von Quarzglastiegeln mit reproduzierbaren Eigenschaften fUr lange 
Stanclzeiten anzugeben. 

Diese Aufgabe wird ausgehend von dem eingangs genannten Verfahren 
erfindungsgemSB dadurch gelOst, dass in die Innenschicht der 
Kristallisationspromotor und eine reduzierend wirkende Substgnz eingebracht werden 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wejst gegenUber dem eingangs beschriebencn, 
bekanpten Verfahren die folgcndcn wesentlichen Unterscheidungsmerkmale auf: 

1. Erstens wird der Krislallisationspromotor in die Innenschicht eingebracht. Der 
Kristallisationspromotor jst somit in der Innenschicht enthalten und wirkt derart, 
daee er beim Aufheizen des Quarzglastiegels - etwa beim bestimmungsgernaBen 
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Einsatz - zur Crlstoballtblldung fuhrt. Damlt elnhergehend kommt es zu der 
bekannten Wirkung der Cristobalitschicht, nSmlich zu einer Verfestlgung der 
Innenwandung und damitzu einer ErhShung der thermischen Stabilitat und der 
chemiechen BeetSndigkeit des Tiegels. Eine unbeabsichtigte VerSnderung der 
Konzentration - etwa durch Abrieb bej Transport oder Handling des 
Quareglastiegels - ist ausgeschlossen. 

Daruber hinaue erlaubt es das erfindungsgema&e Verfahren. eine vorgegebene 
Dicke der kristallisierten Innenschicht durch d»e entsprechende Verteilung und 
Konzentration des Krlsralllsatlonspromotors In der Innenschicht definiert 
einzustellen. Insbesondere wird auf einfache Art und Weise eine stfirkere und 
stabilere kristalli3ierte Schicht als bci dcm bekannten Verfahren erhalten, 
Schichtdicken von mehreren Millimetern sind erreichbar. Diese sind halten einem 
Blasenwachstum ISnger stand. 

2. Zweiteps wird in die Innenschicht eine reduzierend wirkende Subetanz 

eingebracht. Die Substar)2 entfaltet mindestens wahrend des Einbringens in die 
Innenschicht ejne reduzierende Wirkung, die aber auch wahrend des 
bestimmungsgemaiien Einsatzes des Quarzglasliegels noch fodbestehen oder 
wieder einsetzen kann. Dies fUhrt zu einem uberraschenden Effekt hinsichtlich der 
Standzeiten dea Quarzglastiegols, was im folgenden naher erlautert wird: 

Es hat sich namlich gezeigt. dass wahrend des eingapgs erwahpten allmShlichen 
Ablosens der kristallisierten Innenschicht das Blasenwach3tum in der 
Ticgclwandung grundlegende Bedeutung fQr die Haltbarkeit der kristallisierten 
Oberflache hat . In der opaken Tiegelwandung ist eine Vielzahl von Blasen 
enthaltfin. in denen auch Gase elngeschlossen seln kOnnen, Infolge der hohen 
Temperatur beim Einsatz des Tiegels und insbesondere bei langen Prozesszeiten 
kommt es zu einem Wachsen gashaltiger Blasen, was durch die geringe 
Viskositat des Quarzglascs bci diesen Temperaturen erleichtort wird. Wenn sine 
wachsende Blase eine dUnne Cristobalitschicht bertthrt , fuhrt das zu 
mechanischen Spannungen und zu iokalen Abplatzungen der Cristubalilschicht. 
und zwar umso eher, je dunner die Cristobalitschicht ist. Unter der Annahme, 
dass das Blasenwachstum maBgeblich durch cich bildenden Sauerstoff 
beeinflusst ist, konnte die dabei ablaufende chemische Reaktion anhand 
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folgendfirGesamtreaktionsgleichung beschrleben werden: 

(1) 4 SlOaw + C w + 2 N m Si 3 N 4(6) + SiC (4) + 4 0 2( g) s=sol(d (fest), 

g=gasformig 

Danach bilden sich unter Mitwirkung von Luftstickstoff und Kohlenatoff, der in 
5 kleinen Mcngen in den Auegangeeubstansen enthalten ist oder der wahrend dee 
Herstellungsprozesse in die Tiegelwandung eingetragen werden kann. aus jedem 
Moi Stickstoff das doppelte Volumen an Sauerstoff. 

Ist jedoch eine reduzierend wirkende Substanz in der Innenschicht vorhanden, 
reagiert diese - mindestens wShrend des tinbringens in die Innenschicht, 

1 0 vorzugsweise aber wahrend des Zlehprozesses auch noch oder wieder - mit 

Sauerstoff bzw. dem eingebrachten Stickstoff miter Bildung eines aufoxidierten 
Feststoffes. Der Feststoff trSgt zum Gesamt-Gasvolumen nicht bei. Diese 
„Getterwirkung H der reduzierend wirkenden Substanz vermindert somit die durch 
OberschQssigen Oder wahrend des Ziehprozesses entstehenden Sauerstoff 

15 verursachte Blasenbildung. 

Erfindungegemail wird die reduzierend wirkende Substanz mindestens bei der 
Herstellung der Innenschicht erzeugt, so dass sie im Bereich der Innenwandung 
des Tiegels die beschrlebene blasenmtndernde Getterwirkung entfaltet, Gerdde 
dort erweist sie sich als wesentlich, weil damit agch das durch Dlasenwachatum 
20 hervorgerufene Abplatzen von Cristobalit vermieden und eomit die Standzeit des 
Quarzglastiegels verlSngert wird. 

Das erfindungsgemafie Verfahren erm6glicht somit einerseits eine defjnierte und 
reproduzierbare Criatobalitbildung im Bcreich der Innenwandung des 
Quarzglastiegels, und andererseits gewShrleistet das Verfahren, dass diese 

25 Cristobalitschicht wahrend des bestimmungsgemsiSen Einsatzes des 
Quarzglastiegels mOglichst unbeschadigt erhalten bleibt Der mittels des 
erfindungsgemafien Verfahrens hergestellte Quarzglastiegel halt daher langen 
Prozesszeiten stand. Erstmals wird der Eineatz gro&er Quarzglastiegel - die wahrend 
ihres Einsatzes besonders langen Prozesszeiten standhalten mOssen - mit 

30 kristallisierter innenschicht ermoglicht, wobel das efflndungsgemaiie Verfahren ein 
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zusatzliches Aufbringen von Kristallisationspromotoren auf der Innenschlcht des 
Quarzglastiegels nicht ausschlie&t. 

Es wird eine Variant© des erfindungsgemaBen Verfahrens bevorzugt, bei welcher 
mindestens eln Tell des Krlstalllsatlonspromotors gleichzeitig zur Bildung der 
reduzierend wirkenden Substanz in die Innenschicht elngebracht wird. Hierbei erfQilt 
der Kristallisationspromotor beide oben genannten Funktionen, indem er zum cincn 
die Cristobalitbildung im Bereioh der Innenwandung beim Wiederaufheizen des 
Quarzglastiegels fordert und gleichzeitig zur Bildung der reduzierend wirkenden 
Substanz beitragt. die durch ihre „GetterwIrkung" das Blasenwachstum mlndert und 
so einen festen Halt der Cristobalilschicht und damit eine lange Standzeit des 
Quarzglastiegels gewahrleistet. Dabei wirkt entweder ein und diesefbe chemische 
Substanz als Element oder in einer chemiechen Verbindung gleichzeitig 
kristallisationsfSrdernd und blasenreduzierend - also gleichzeitig als 
Kristallisationspromotor und als reduzierend wirkende Substanz. Oder es handelt 
slch dabel um eine chemische Verbindung, von der ein Teil eine Wirkung als 
Kristallisationspromotor und ein anderer Teil eine Wirkung als reduzierend wirkende 
Substanz im Sinn dicscr Erfindung entfaltet. 

Vorzugsweise werden durch Oxidation der reduzierend wirkenden Substanz solche 
Sauerstoff- oder Stickstoffverbindungen gebildet, die bis zu einer Temperatur von 
mindestens 1450 °C als Feststoff vorliegen. Ale reduzierend wirkende Substanzen 
kommen in erster Linie Metalle oder metallische Verbindungen in Frage, gber auch 
solche chemischen Verbindungen, die in einer geringeren als Ihrer hochsten 
Oxidationsstufe in die Innenschicht eingebracht werden kGnnen. Wesentlich ist, dass 
die durch Aufoxidation der reduzierend wirkenden Substanz entstehenden 
chemischen Verbindungen als Feststoff anfallen und eomit zum Gasvolumen 
innerhalb der Innenschicht und damit zur Blasenbildung nicht beitragen. 

Es hat sich als besonders gUnstig erwiesen, die reduzierende Wirkung der Substanz 
daduroh einzustellen, dass reduzierende Bedingungen beim Herstellen der 
Innenschicht eingestellt werden. Reduzierende Bedingungen beim Herstellen der 
Innenschicht lassen slch besonders einfach durch eine reduzierend wjrkende 
Atmosphare einstellen, Dadurch ist es mfiglich. die reduzierend wirkende Substanz 
aus einer Ausgangssubstanz (chemische Verbindung) zu bilden, die in einer hohen 
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oder sogar in Ihrer hochsten Oxldationsstufe vorliegt. unter der Voraussetzung, dass 
diese Ausgangssubstanz infolge der reduzierend wirkenden Atmosphfire reduziert 
wird. Dies ist vor allem bei chemiachen Verbindungcn der Fall, die leicht ihre 
Oxldationsstufe wecheeln und durch CO reduzierbar sind, wie im Folgenden nSher 
5 begrundet wird. 

Im Hinblick auf die Einatellung einor rcduzierend wirkenden Atmosphare hat es sich 
bewahrt, die Innenschicht durch Lichtbogenschmelzen unter Einsatz mindestens 
einer Graphiteiektrode herzustellen. Beim Lichtbogenschmelzen wird elne SIO2- 
haltige KOrnung In elnen Lichtbogen eingebracht und unter der Wirkung der vom 
10 Lichtbogen erzeugten Qasstromung gegen die Innenwandung des 

Tiegelbasiskorpers geschleudert und dort aufgeschmolzen. Im Bereich der 
Graphiteiektrode oder der Graphitelektroden herrschen Temperaturen von einigen 
fj 1000°C, so dass der Graphit mit Sauerstoff reagiert, wobei sich aufgrund der hohen 

P Temperatur vorwiegend reduzlerend wlrkendes Kohlenmonoxid bildel (Boudouard- 

/j 15 Gleichgewicht). Aufgrund der CO"Bildung ergeben sich reduzierende Bedingungen 

bei der Herstellung der Innenschicht. Fur die Bildung der reduzierend wirkenden 
7j Substanz in der Innenschicht eind daher sowohl Ausgangssubstanzen, die per se 

^ reduzierend wirken, als auch Ausgangssubstanzen. die unter den Bedingungen des 

S Lichtbogenschmelzens reduziert werden, geelgnet. 



S-JL 



20 Unter Beriick6ichtigung dieser Randbedingung wird die reduzierend wirkende 
Substanz vorzugsweise aus einer Ausgangssubstanz geblldet, die efnes oder 
mehrere der Elemente Titan, Wolfram, Molybdan, Silizium, Zirkonium oder eine 
Verbindung dieser Elemente enthalt. 

Besonders bev/orzugt werden als Ausgangssubstanzen fur die reduzierend wirkende 
25 Substanz Barlumtltanat (BaTlOa) oder Bariumzirkonat (BaZrOa) in einer 
Konzentralion zwischen 0,003 mol-% bis 0,02 mol-% eingesetzt. Die 
Konzentrationsangabe bezicht sioh auf die Konzentration im Einstreum^terial. 
Bariumtitanat bzw, Bariumzirkonat tragen als reduzierend wirkende Substanzen im 
Sinne der Erfindung ntoht nur zu einer Blasenreduzlerung bei. sondern wirken auch 
30 krlstalllsatlonsfiJrdernd, AuSerdem zeichnen sich Barium und Titan sowie Zirkonium 
durch ejnen relativ kleinen Verteilungskoeffizienten in Silizium aus. Bei 
Konzentrationen untcrhalb der genannten Untergrenze fQr den bevorzugten 
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Konzentrationsbereich wird keine vollstandige Kristalljsation der Innenschicht 
errelcht. Dies gilt fOr den Fall einer Innenschicht aus sehr reinem, synthetischem 
3i02. Verunreinigungen im Si02 der Innenschicht fordern in der Regel die 
Cristobalitbildung, so dass bei verunrejnigtem Si0 2 eine vollstandige Krietallieation 
der Innenschicht auch bereits bei einem BaTiO 0 - oder BaZr0 3 -Gehalt von weniger 
als 0,003 mol-% zu erwartfin 1st. Die angegebene Obergrenze des bevorzugten 
Konzentratlonsbereichs ergibt sich aus dem Umstand, dass die Innenschicht 
wahrend des Tiegeleinsatzes allmahlich aufgelost wird, so dass die darin enthaltenen 
Substanzen in die Metallschmelze gelangen und diese verunrcinigen kdnnen. 
Beeondere bevorzugt wird ein Konzentrationsbereich fur Bariumtitanat bzw. 
Bariumzirkonat, der zwischen 0,005 moi~% bis U.01 mol-% liegt. 

Alternativ odcr crganzend dazu hat sich der Eineatz von Titaneilizid und/oder 
Wolframsilizid in einer Konzentration zwischen 0,002 mol-% bis 0,5 mol-% als 
reduzierend wirkende Substanz als grinstig erwiesen, Aufgrund des Siliziumanteils 
tragen Sllizlde weniger zur Verunrelnigung einer Siliziumschmelze bei. Die 
angegebene Unter- bzw. die Obergrenze fur den bevorzugten Konzentrationsbereich 
ergeben sich aus den oben fQr das Bariumtitanat erlauterten Erwagungen. Bcsondcrs 
bevorzugt wird ein Konzentrationsbereich fur Titansilizid und/oder Wolframsilizid, der 
zwischen 0,004 mol-% bis 0,4 mol-% liegt. 

Daneben erweisen sich Bariumsilizide insbespndere im Hinblick auf eine hohe 
krietallieationefflrdernde Wirkung bei gleichzeitig mflglichst geringer Verunreinigung 
der Siliziumschmelze als besonders geeignete reduzierend wirkfindfi Substanz in der 
Innenschicht Allerdlngs slnd Bariumsilizide nlcht stabil an feuchter Luft und erfordern 
daher einen Einsatz unter Schutzgasatmosphare. 

Insgesamt wird insbesondere fur die nachfolgenden genannten Metalle eine Eignung 
als reduzierend wirkende Substanz und damit einhergehend eine blasenreduzierende 
Getterwirkung erwartet; W, Mo, Ba, Ti, Ga, Ge, in, Sn, Tl, Pb, Zr, Si, Erdalkalimetalle, 
Seltenerdmetalle und Fe, cbenso wic fur unter den Bedingungen dee 
Kristallziehprozesses per se reduzierend wirkende chemische Verbindungen in Form 
von Hydriden, Nitriden, Siliziden. Auch chemische Verblndungen In Form von Oxiden, 
Carbunaten, Titanaten, Zirkonaten, Wolframaten, Molybdaten, Ferraten, Cobaltaten, 
Nickelaten, Vanadaten, Niobaten, Tantalaten und Chromaten sind unter der 
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Voraussetzung einer reduzierenden Atmosphare bei der Herstellung der Innenschicht 
als Ausgangssubstanzen fur die Bildung einer reduzierend wirkenden Substanz im 
Sinne dieser Erfindung geeignet, wie oben erlautert wurde. 

Von den genannten chemischen Verbindungen zeigen insbesondere die Kationen 
5 der Erdalkalimetalle und Oxide der Seltenerdmetaile sowie Ti, Al und Zr auch eine 
kristallisationsfordernde Wirkung in Quarzglas. 

Es hat sich auch bewahrt, reduzierend wirkende Substanzen in Form von Oxiden 
Oder oxidische Verbindungen wie Ferraten, Wolframaten, Molybdaten, Nickelaten, 
Vanadaten, Niobaten, Tantalaten in nicht vollstandig aufoxidierter Form einzusetzen. 

10 Die reduzierend wirkende Substanz kann in fester, flussiger oder gasformiger Form in 
Jq die Innenschicht eingebracht werden. Als besonders gunstig hat es sich jedoch 

^5 erwiesen, die Innenschicht mittels SiC>2-K6rnung zu erzeugen, die die reduzierend 

!□ 

!%J wirkende Substanz oder einen Ausgangsstoff zur Bildung derselben in Form eines 

pa 

c] Dotierstoffs enthalt. Dadurch wird eine besonders homogene und insbesondere eine 

^ 15 definierte Verteilung der Substanz innerhalb der Innenschicht gewahrleistet. Als 
O Dotierstoff kann die reduzierend wirkende Substanz oder der Ausgangsstoff dafur in 

i2 einer beliebigen Oxidationsstufe vorliegen, solange sichergestellt ist, dass beim 

Q Einbringen der Substanz in die Innenschicht eine reduzierende Wirkung erreicht wird. 

|sssa Es hat sich auch bewahrt, gleichzeitig mehrere reduzierend wirkende oder die 

20 Cristobalitbildung fordernde Substanzen mit unterschiedlicher chemischer 

Zusammensetzung in die Innenschicht einzubringen. Durch die freie Auswahl und 
Dosierung unterschiedlich wirkender Substanzen wird eine gleichzeitige Optimierung 
im Hinblick auf Getterwirkung und Cristobalitbildung vereinfacht. 

Die reduzierend wirkende Substanz kann uber die Tiegelwandung und insbesondere 
25 uber die Dicke der Innenschicht gesehen, einen homogenen Konzentrationsverlauf 
aufweisen. Es hat sich aber auch als gunstig erwiesen, in der Innenschicht einen 
Konzentrationsgradienten der reduzierend wirkenden Substanz einzustellen. Dabei 
zeigt die reduzierend wirkende Substanz uber der Innenschicht einen 
Konzentrationsgradienten, mit einer vorzugsweise von Innen nach AuRen 
30 ansteigenden Konzentration. Beim Ablosen von Cristobalit von der Innenschicht 
gelangt so moglichst wenig der reduzierend wirkenden Substanz in die 
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Metallschmelze. Da beim Kristallziehprozess an der Innenwandung hohere 
Temperaturen als im Inneren der Tiegelwandung herrschen, genOgt auch eine 
geringere Konzentration des Kristallisatiorispromotors (in Form der reduzierend 
wirkenden Substanz) filr die Ausbildung einer dichten Cristobalitschicht. Andererseits 
entfaltet die reduzierend wirkende Substanz im Bereich der blasenhaltigen 
AuBenschlcht des Quarzglastlegels elne starkere „Getterwlrkung" aufgrund Ihrer 
hflheren Konzentration in diesem Bereich. 

Vorajgswejse wird als Kristallisationspromotor A| a 0 3 in einer Konzentration zwischen 
0,15 und 0,5 mol-%, bevorzugt zwischen 0,2 und 0,3 mol-%, eingesetzt. Die 
Konzentration an Al^Oazur Einstellung einer vollstandigen Kristallisation der 
Innenschicht iat Oberraschend hoch, was auf die geringe Kristallisationsneigung der 
Inneneohicht aufgrund ihrer hohan Reinhejt zurQckzufDhren iet. 

Nachfolgend wird die Erfindung anhand von Ausfphrungsbeispielen naher erlautert. 

In einem ersten Verfahrensschritt wird ein Tlegelbaslskorper nach dem bekannten 
Verfahren hergestelll. Hierzu wird kristalline Kornung aus natiirlichem Quarz rnit einer 
KorngraSe im Bereich von 90 urn bis 315 mittels Hei&chlorierung gereinigt und in 
eine Metallform eingefullt, die urn ihrc LSngsachsc roticrt. Untcr der Wirkung der 
Zentrifugalkraft und Zuhilfenahme einer Schablone wird aus der SchQttung an der 
Innenwandung der Metallform eine rotationssymmetrische, gleichmsEMg djeke 
QuarzkOrnungs-Schicht geformt. 

[n einem zweiten Verfahrensschritt wird auf der Innenwandung der Quarzkornungs- 
Schicht mittels des sogenannten J jrhthogensr-hmelzens" eine transparente 
Innenschicht erzeugt. Hierzu wird unter anhaitender Rotation hochreine SiO?- 
KGrnung in die Metallform eingestreut und mittels eines Lichtbogens, der von oben in 
die Metallform abge3enkt wird, erweicht, gegen die Innenwandung des 
Tiegelbasiskorpers geschleudert und darauf aufgeschmoteen, An der Innenwandung 
wird eine Maximaiternperatur von Ober 21 OCT C erreloht Es bfldet sleh eine nach 
au&en, In Richtung auf die Metallform. fortschreitende Schmelzfront, in deren Folge 
die Innenschicht zu einem transparentem Quarzglas erschmolzen und die 
Quarzkornungs-Schicht zu dem Ticgolbasiskfirpcr aus opaKom Quarzglas gesintert 
wird. Das Erschmelzen wird beendet bevor die Schmetefront die Metallform erreieht 
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Per Lichtbogen wird unter Atmospharenbedingungen ( an Luft) durch drel 
Graphitelektroden gezOndet. Durch Abbrand von Graphit bilden sich CO2 und CO, 
wobei aufgrund der hohen Temperaturen von mehreren tausend Grad Celsius das 
Boudouard-Gleichgcwjcht deutlich zu Guneten der CO-Bildung verechoben ist, so 
dass sich Im Bereich des Lichtbogens eine reduzierende Atmosphere einstellt. 

Dabei werden in die Innenschicht eine reduzierend wirkendc Substanz und ein 
Kristallisationspromotor im Sinne der vorliegenden Erfindung eingebracht. Die 
Herstellung der Innenschicht und das Einbringen des Kristallisationsprornotors und 
der redii2ierend wirkenden Substanz werden nachfolgend anhand von 
AusfUhrungsbeispielen naher erlautert: 

Beispiel 1 : 

Si0 2 -K6inung wird mif 0,1 Gew.-% eines Fe 2 0 3 -Pulvers vermlscht und aus der 
Mlschung mittels des sogenannten „Einstreuverfahrens" unter Einsatz eines 
Lichtbogens eine transparente Innenschicht auf einem opaken Tiegelbasiskarper 
erzeugt. Die Innenschicht erstreckt sich iiber den geeamten Tiegelbasiskarper und 
hat eine Dicke von 2 mjn. 

Die so erzeugte Innenschicht wurde ansch|ie(Xend einem sogenannten ..Vacuum- 
Bake-Tesf untorzogcn, wobei die Druck- und Temperaturbedingungen beim 
Kristallziehprozess simuliert werden. Diese Probe wurde mit einer Vergleichsprobe, 
bei welcher die Innenschicht unter Rinsatz eines Lichtbogens, aber ohne Zugabe 
eines Dotlerstoffs erschmolzen wurde, verglichen. Im Vergleich zu dieser Probe 
wurde bei der Fe203<lotierten Innenschicht ein deutlich geringeres Blasenwachstum 
im Bereich der Innenschicht bcobachtct, wShrend die Oberflache der Innenschicht 
Cristobalitbildung zeigte. 

Ahnliche Versuche wurden mit den in Spalte 1 der Tabelle 1 genannten Substenzen 
durchgefuhrt. Die Konzcntration dieser Subetanzen in der Innenschicht war jeweils 
homogen verteilt und lag in der Regel bei 0,1 Mol-%. Sofern sich fur die Einstellung 
der blasenreduzierenden Wirkung Oder der krlstalllsatlonsftirdernden Wirkung 
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Konzentrationen In einem anderen Konzentrationsberelch als gunstlg erwlesen 
haben. wlrd dieser for die jeweilige Substanz in Tabelle 1 in Klammem angegeben. 



Tabelle 1 

n Au3gangssubstanzcn zur Bildung reduzleronder Substanzop ynd 
Kristallisationepromotoren" 



Substanz / Verblndung 


Wirkung 


Blasenreduziorung 


Cristobalitbitdung 


W 


Ja 


Nein 


Mo 


Ja 


Nein 


WSis 


Ja 

(0,002-0,5 mol%) 


Nein 


TiSla 


Jg 

(0.002 - 0.5 mol%) 


Nein 


BaC0 3 


Kein Blasenwachstum 
feststellbar 


Ja 

(0.003 - 0,02 mol%) 


BaTiOa 


Ja 

(0,003 - 0,02 mol%) 


BaZr0 3 


Ja 

(0,003 - 0,02 mol%) 


BaW0 4 


Ja 

(0,003 - 0,02 mol%) 




Ja 


Wenig 


Ti0 2 


Ja 


AI2O3 


Nein 


Ja 

(0,15 bia 0,5 mol-%) 


ZrOa 


Kein Blasenwachstum 
feslstellbar 


Ja 



Durch Zugabe von Al 2 0 3 wird lediglich eine Cristobalitbildung Im Berelch der 
Innenschicht erzeugt, Jedoch kein© Verringerung des Blasenwachstums erreicht. 
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Diese Substanz ist zur Durchfohrung des erflndungsgema&en Verfahrens somlt nur 
in Verbindung rnit einer reduzierend wirkenden Substanz geeignet Die Konzentration 
an Al203zur Einstellung einer vollstandigen Kristaliisation ist uberraschend hoch; dcr 
besonders bevorzugte Konzentrationeberejch liegt hier zwischen 0,2 und 0,3 niol-%. 
5 Dies wird auf die hohe Reinheit der eingesetzten Si0 2 -K6rnung zurQckgefiihrt. 

Die Metalle Wolfram und Molybdan und deren in der Tabelle 1 genannten 
mctallisohen Verbindungen (WSi 2 ) zeigen ejne deutljche blasenreduzierende 
Wirkung, wogegen hier die kristallisationsftirdernde Wirkung fehlt. Diese Substanzen 
sind zur DurchfCihrung des erflndungsgemafien Verfahrens somit nur in Verbindung 
10 mit einem geeigneten Krislallisationspromotor geeignet Minsichtlich Molybdan ist 
anzumerken, dass einige Oxidverbindungen dieses Metails mit hoher Oxidationsstufe 
^fi (ingbesondere M0O3) bei vergleichswcisc nicdrigcn Tcmperaturen flilchtig sind und 

eich naohteiiig auf die Blasenreduktion auswirken ksnnen. Unter reduzierende 
Bedingungen ist es aber einfach zu gawahrleisten, dass metailisches Molybdan in die 
15 Innenschlcht geiangt, bei dessen Oxidation salche Oxide oder Nitride entstehen, die 
bei der Temperatur der Siliziumschmelze fest sind. 



13 



III 



Beim Einbringen von Ti0 2 unter den reduzierenden Bedingungen des 
Lichtbogenschmelzens wurde elne blasenreduzierende Wirkung beobachtet. die auf 
die Bildung von Suboxiden des T^zurUckzufiihren ist. Au&erdem zeigt sich eine 
20 geringfDgige Cristobalitbildung, von der aber zu erwarten ist, das3 sie durch hShcrc 
Ti0 2 -Dotierungen bei der Heretellung der Innenschicht verstSrkt werden kann. 



Beispiel 2: 

Zur Herstellung einer Innenschicht bei einem Quarzglastiegel wird Si0 2 -KSrnung mit 
25 0,5 Gcw.-% eines 0aTiO 3 -PuIver6 vermischt und aus der Mischung - wie in Beispiel 1 
anhand von Si0 2 -K6rnung beschrieben - mittels des sogenannten 
..Einstreuverfahrens" elne transparente Innenschicht unter Einsatz eines Lichtbogens 
erzeugL Auch diese Innenschicht erstreckt sich Gber den gesamten 
TiegelbasiskSrper und hat eine Dicke von 3 mm. 

30 Die so erzeugte Innenschicht wurde einem Kristallisationstest unterzogen, wobei die 
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Temperaturbedingungen der AuTschmelzphase zu Beglnn der Kristallzucht sirnuliert 
werden. Dabei wurde eine sehr ausgepragte Kristallisation der Innenschicht 
gefunden, die die Ermittlung der Wirkung auf das Plasenwachstum erschwertc, 
Soweit unter diesen Bcdingungen messbar fand kein weeentliches Blasenwachstum 
S statt. Die Konzentration an BaTi0 3 hat sich jedoch als unnStig hoch erwiesen. 



Beispiel 3: 

Dahcr wurde in einem weiteren Versuch zur Herstellung einer Innenschicht bei einem 
Quarzglastiegel die eingesetzte Si0 2 -K5rnung lediglich mit 0,01 mol-% (etwa 

? ~ 10 0,05 Gew.-%) eines BaTiCVPulvers; vermischt und aus der Mlschung - wle In Belsplel 

^fi 2 anhand von SICk-KOmung beschrieben - rnittels des sogenannten 

„Einstreuverfahrens*' eine transparente Innenschicht unter Einsatz eines Lichtbogens 

>p erzeugt Auch drese Innenschicht erstrcckt sich Qber den gesamten 

, /jj TiegelbasiskOrper und hat eine Dicke von 3 mm, 

O 15 Die so erzeugte Innenschicht wurde einem Kristallisationatest unterzogen. Dabei 
^ J wurde eine nahezu vergleichbare Kristallisation der Innenschicht gefunden, die 

H qualitativ ale optimal eingestuft werden konnte. 

Beispiel 4: 

20 Zur Herstellung einer Innenschicht bei cincm Quarzglastiegel wird SiO 2 -K0rnung mit 
0,005 moI-% einee BaW0 4 -Pulvers vermischt und aus der Mischung - wie in Beispiel 
1 anhand von Si0 2 -K6rnung beschrieben - rnittels des sogenannten 
.Einstreuverfahrens 11 eine transparente Innenschicht unter Einsatz eines Lichtbogens 
erzeugt. Auch diese Innenschicht erstreckt sich Qber den gesamten 

25 Tiegelbasiskorper und hat eine Dicke von 3 mm. 

Die so erzeugte Innenschicht wurde einem Kristallisationstest unterzogen, Dabei 
wurde eine vergleichbare Kristallisation der Innenschicht wie in Beispiel 3 gefunden. 
Es ergab sich ein deutlich geringe3 Blasenwachstum als bei der Vergleichsprobe, 



* 



* 
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Berspiel 5: 

Zur Hereteliung einer Innenschicht bei einem Quarzglastiegel vvird Si0 2 -K6mung mit 
0,01 mol-% eines TiSi 2 -Pulvers vermischt und aus tier Mischung - wie in Beispiel 1 
anhand von SiO a -Kdrnung beschrleben - mittels des sogenannten 
..Einstreuverfahrens" eine transparent Innenschicht unter Einsatz eines Lichtbogens 
erzeugt Auch diese Innenschicht erstreckt sich Gber den gesamten 
Tiegelbaeiekorper und hat eine Dicke von 3 mm. 

Die so erzeqgte Innenschicht wurde einem „ Vacuum- Bake-Tesf unterzogen. Dabei 
wurde eine deutliche Verringenjng des Blaaenwachstums gefqnden. 
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Patentanspriich© 



1. Verfahren zur Herstellung eines Quarzglastiegels, in dem eln Tlegelbaslskorper 
mlndestens teilweise mit einer Innenschicht versehen wird, in weldier unter 
Eipsatz eines Kristallisationspromotors eine Cristobalitbildung herbeigefuhrt 
wird, dadurch gekennzeichnet, dass in die Innenschicht der 
Krietallisationspromotor und eine reduzierend wirkende Substanz eingebracht 
werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dace mlndestens ein 
Teil dee Kristallisationspromotors gleichzeitig zur Bildung der reduzierend 
wirkenden Substanz in die Innenschicht eingebracht wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass durch 
Oxidation der reduzierend wirkenden Substanz solche Sauerstoff- oder 
Stickstoffverbindungen gebildet werden, die bis zu einer Temperatur von 
mlndestens 1450 *C als Feststoff vorliegen. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die reduzierende Wirkung der Substanz durch 
reduzierende Bedingungen belm Herstellen der Innenschicht elngestellt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Innenschicht 
durch Uchtbogenschmelzen unter Einsatz mlndestens einer Graphitelektrode 
hergesteflt wird. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die reduzierend wirkende Substanz aus einer 
Ausgangssubstanz gebildet wird, die eines Oder mehrere der Elemente Titan. 
Wolfram, Molybdan. Silizium, Zirkonium oder eine Verbindung dieser Elemente 
- bevorzugt eine Crdalkalfmetallverbindung dieser Elemente - cnthSlt. 

7. Verfahren nach Anspruch 6. dadurch gekennzeichnet dass als 
Ausgangssubstanz fUr die reduzierend wirkende Substanz Bariumtitanat oder 
Dariumzirkonat in einer Konzentration zwischen 0,003 mol-% bis 0,02 mol % im 
Einetreumaterial eingesetzt wird. 
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8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass Bariumtitanat oder 
Bariumzirkonat in einer Konzentration zwischen 0,005 mol-% bis 0,01 mol-% 
eingesetzt wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass als reduzierend 
wirkende Substanz Titansilizid und/oder Wolframsilizid in einer Konzentration 
zwischen 0,002 mol-% bis 0,5 mol-% eingesetzt wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass Titansilizid oder 
Wolframsilizid in einer Konzentration zwischen 0,004 mol-% bis 0,4 mol-% 
eingesetzt werden. 

11. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als reduzierend 
wirkende Substanzen Oxide oder oxidische Verbindungen, insbesondere 
Ferrate, Wolframate, Molybdate, Nickelate, Vanadate, Niobate, Tantalate in 
nicht vollstandig aufoxidierter Form eingesetzt werden. 

12. Verfahren nach einem der vorhergehenden Verfahrensanspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Innenschicht mittels Si0 2 -K6rnung erzeugt wird, die 
die reduzierend wirkende Substanz oder einen Einsatzstoff zur Bildung der 
reduzierend wirkenden Substanz in Form eines Dotierstoffs enthalt. 

13. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass gleichzeitig mehrere reduzierend wirkende Substanzen 
mit unterschiedlicher chemischer Zusammensetzung in die Innenschicht 
eingebracht werden. 

14. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass in der Innenschicht ein Konzentrationsgradient der 
reduzierend wirkenden Substanz eingestellt wird. 

15. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass als Kristallisationspromotor Al 2 0 3 in einer Konzentration 
zwischen 0,15 und 0,5 mol-%, vorzugsweise zwischen 0,2 und 0,3 mol-% 
eingesetzt wird. 
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Patentanmoldung 
Horaeus Quarzglas GmbH & Co. KG 

Verfahren zur Herstellung einea Quarzglastiegels 

5 

Zueammonfassung 

Es 1st ein Verfahren zur Herstellung eines Quarzglastiegels bekannt, bei dem ein 
n Tiegelbasiskorper mindestens teilweise mit einer Innenschicht vcrschen wird, in 

<0 1 0 welcher unter Einsatz eines Kristallisationspromotors eine Cristobalitbildung 
m herbcigefQhrt wird. Urn hiervon ausgehend ein kostengunstiges Verfahren zur 

'ess? 

RJ Herstellung von Quarzglastiegein mit reproduzierbaren Ffgenschaften fur lange 
;f; Standzeiten anzugeben. wird erflndungsgemaa vorgeschlagen, dass in die 

y Innenschicht der Kristallisalionspromotor und eine reduzierend wirkende Substanz 

m 15 eingebracht werden. 

~**4 



